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Procede de fabrication d'une pastille absorbeuse de neutrons, pastille obtenue et utilisation. 
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(57) ^invention a pour objet un procede de fabrication d'une 
pastille absorbeuse de neutrons pour utilisation dans un 
dispositif de controle de reacteur nucleaire, comprenant les 
etapes suivantes : 

a) on prepare des produits compactables comprenant 
(o/o en masse) 

. des cristaux d'electrolyse ou des copeaux de hafnium 
(Hf) et eventuellement de la poudre de carbure de bore 
(B4C}, de masse totale (Hf+B 4 C) = 40 a 100%, le ratio 
Hf/(Hf 4- B 4 C) etant de 0,20 a 1 ; 

. eventuellement d'autres elements metalliques fondant a 
plus de 400° C; 

b) on melange ces produits, et on les comprime dans un 
mouie en une ou plusieurs operations de remplissage et de 
compression, jusqu'a obtenir une pastille de densite 
apparente superieure a 80% de sa densite moyenne a 
I'etat massif; 

c) on effectue eventuellement sur cette pastille un 
traitement defrittage; 

d) on extrait ou on a extrait cette pastille dudit moule ; . 

e) on rectifie eventuellement la pastille, 

L'invention a aussi pour objet la pastille obtenue, ainsi que 
son utilisation directe dans une barre de controle et son 



utilisation sous forme d'element absorbeur de neutrons gaine. 
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Description 

PROCEDE DE FABRICATION D'UNE PASTILLE ABSORBEUSE DE NEUTRONS, PASTILLE OBTENUE ET 

UTILISATION 



La presente invention concerne un procede de 
fabrication d'une pastille absorbante pour les neu- 
trons, ainsi que cette pastille et son utilisation dans 
une barre de controle de reacteur nucleaire a eau, 
par exemple un reacteur du type BWR. 

La demande de brevet JP-A-60046486 decrit une 
barre de controle cruciforme comprenant des 
elements absorbants metalliques en hafnium (Hf) 
ainsi que des elements absorbants en carbure de 
bore (B4 C). Ces elements absorbants sont dis- 
poses de facon a obtenir la meme duree d'epuise- 
ment a chaque niveau de la barre de controle, 
I'utilisation de Hf et Eu chers et lourds etant ainsi 
limitee. 

Par ailleurs, i'abrege de la demande de brevet 
JP-A-8460286 decrit un element fortement absor- 
bant pour les neutrons obtenu par moulage ou 
frittage d'un melange de poudre ceramique (B4C, 
Hf02, Eu2 O3) et metal (Hf.Eu.Ni.Cu), utilise comme 
poison nucleaire dans les reacteurs nucleaires. 

Selon la position d'un element absorbant dans ia 
barre de controle, ('importance des flux de neutrons 
a absorber et I'energie de ces neutrons sont 
variables, et les documents cites montrent que des 
modifications des durees de vie des elements 
absorbants et du pouvoir absorbant de la barre de 
controle sont recherchees. 

La demanderesse a cherche a mettre au point des 
moyens d'absorption plus facilement reglables et de 
fabrication economique. Elle a cherche aussi a 
obtenir des capacites d'absorption variables le long 
d'un meme element absorbeur de neutrons, permet- 
tant de realiser des adaptations plus precises aux 
situations neutroniques. 

EXPOSE DE L'INVENTION 

L'invention a pour premier objet un procede de 
fabrication d'une pastille absorbeuse de neutrons 
nue ou "pellet" destinee a etre utilisee dans un 
dispositif de controle de reacteur nucleaire, par 
exemple une croix de controle d'un reacteur du type 
BWR. caracterise en ce qu'il comprend les etapes 
suivantes : 

a) on prepare des produits compactables 
comprenant (0/0 en masse) : 

. des cristaux d'electrolyse ou des copeaux de 
Hf et eventuellement de la poudre de carbure 
de bore, de masse totale (Hf -f B4C) = 40 a 
1000/0, le ratio Hf/(Hf + B 4 C) etant de 0,20 a 1 ; 
. eventuellement d'autres elements metalliques 
fondant a plus de 400° C ; 

b) on melange ces produits, et on les 
comprime dans un moule en une ou plusieurs 
operations de remplissage et de compression, 
jusqu'a obtenir une pastille de densite appa- 
rente superreure a 80<Vo de sa densite moyenne 
a I'etat massif et typiquement comprise entre 85 
et 95% de cette densite ; 

c) on effectue eventuellement sur cette 
pastille un traitement de frittage; 



d) on extrait ou on a extrait cette pastille du 
5 moule; 

e) on rectifie eventuellement ladite pastille, 
pour amener son diametre ou au moins un 
diametre important pour son bon coulissement 
dans une gaine metallique ou dans un trou 

10 borgne d'une barre de controle, a une tolerance 

de plus ou moins 0,02 mm ou plus serree. En 
I'absence de rectification, des tolerances de 
plus ou moins 0,03 mm sur le diametre sont 
typiquement obtenues. 

15 Les pastilles de ('invention ont ainsi des teneurs 

en Hf et eventuellement en B choisies a la demande, 
et elles sont typiquement disposees dans un 
dispositif de controle de reacteur en des localisa- 
tions dans lesquelles leur composition Hf/B4C, 

20 choisie par I'experience et/ou par des calculs 
d'efficacite d'absorption de neutrons, permettra 
d'obtenir une Vitesse d'epuisement optimale. 

Les produits compactables en Hf utilises contien- 
nent de preference au moins 20<Yo en masse de 

25 cristaux d'electrolyse, utilises ici de fapon nouvefle 
et particulierement surprenante. L'interet de ces 
cristaux est tel qu'ils representent de preference 
encore 0,5 a 1 fois la masse totale de Hf, et encore 
mieux 0,8 a 1 fois la masse totale de Hf et en 

30 particulier la totalite du Hf. 

La demanderesse s'est en effet apercue que les 
cristaux d'electrolyse en Hf se pretaient particuliere- 
ment bien au compactage par compression, et qu'ils 
ne presentaient pas le caractere pyrophorique 

35 habituel du Hf finement divise, obtenu par exemple a 
partir d'eponge Kroll. 

De fapon typique, ces cristaux ont une masse 
volumique apparente allant de 2 a 6 g/cm 3 et, 
individuellement, une taille variable allant de 0,1 mm 

40 a 3 ou 4 mm, avec un aspect massif ou aiguille selon 
les conditions d'electrolyse. lis sont souvent 
groupes en agregats, correspondant a la croissance 
simultanee des dendrites ou aiguilles selon plusieurs 
axes cristallographiques, la taille de ces agregats 

45 allant alors typiquement de 3 mm a 2 cm. 

Les agregats les plus grands sont soit elimines pour 
cette utilisation, soit fragmentes par exemple par 
broyage pour revenir a une taille inferieure, typique- 
ment moins de 0,5 a 0,3 fois le diametre ou 

50 I'epaisseur du produit compacte a obtenir. 

A la sortie de I'electrolyse, qui a typiquement eu 
lieu dans un bain de chlorures fondus, les cristaux 
d'electrolyse en Hf sont le plus souvent laves et 
seches. Leurs teneurs en H et CI a ce stade, 

55 habituellement inferieures a respectivement 40 et 50 
ppm, peuvent etre abaissees a moins de 25 a 30 
ppm, grace a un reglage soigne des conditions 
d'electrolyse, eventuellement complete par un se- 
chage plus pousse que le sechage a Tambiante : 

60 entre 150 et 300° C sous vide meilleur que 1,3 Pa ou 
sous gaz inerte. 

On peut alter encore plus loin dans la purification 
en H et CI, en soumettant les cristaux d'electrolyse, 
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non pas a ce traitement entre 150 et 300° C, mais a 
un traitement de 8h a 48h entre 1000 et 1250°C et 
typiquement de 16h a 32h entre 1050 et 1150°C, 
sous vide meilleur que 1 mPa. On obtient alors des 
teneurs residuelles en H et CI respectivement 
inferieures a 20 ppm et 10 ppm. 

Utilisation directe des cristaux d'eiectrolyse en 
Hf est d'un grand interet industriel et economique. 
C'est du Hf economique et d'excellente purete dont 
la bonne aptitude au compactage par compression 
semble liee a une proportion de vides elevee, se 
traduisant par les masses voiumiques citees (2 a 6 
g/cm 3 ), tres faibles par rapport a la masse volumi- 
que de Hf massif (= 13,29 g/cm 3 ). 

Dans ('invention, on s'interesse particuUerement 
non seulement a la fabrication de pastilles contenant 
le hafnium sous forme de cristaux d'eiectrolyse, 
mais encore a la fabrication de pastilles contenant a 
la fois Hf et B 4 C dans des proportions choisies, le 
ratio Hf/(Hf-f B 4 C) ayant une valeur de preference 
choisie entre 0,20 et 0,80. Une autre possibility 
d'ajuster les pouvoirs absorbants ainsi que la tenue 
mecanique des comprimes, surtout si on ne fait pas 
le traitement de frittage, est d'inclure dans le 
melange a comprimer d'autres elements metalliques 
fondant a plus de 400° C et comprenant (o/o en 
masse du total) : 

. Zr et/ou alliages de Zr = 0 a 60% 

. Ti et/ou alliages de Ti = 0 a 60% 

. alliages Hf-Zr de teneur en Zr<55% = 0 a 60% 

. alliages Hf-Ti de teneur en Ti < 55% = 0 a 600/o 

. elements metalliques absorbants pour les neutrons 

et fondant a plus de 400° C :<0,2% 

. autres elements metalliques fondant a plus de 

400° C: <3%. 

Ces produits metalliques, qui doivent etre com- 
pactables au sein du melange de depart forme, sont 
essentiellement sous forme de cristaux d'eiectro- 
lyse et/ou de copeaux et/ou d'eponge, le terme 
"copeaux" designant les fragments metalliques 
resultant d'operations d'usinage telles que le tour- 
nage, le fraisage, le percage ainsi qu'eventuellement 
de petites chutes de volume unitaire en general 
inferieur a 1cm 3 , et le terme "eponge" designant les 
produits issus d'une reduction par Mg ou reduction 
Krolf dans le cas de Hf , Zr et Ti. Ces produits peuvent 
comprendre, en plus des cristaux d'eiectrolyse en 
Hf, des cristaux d'eiectrolyse en Zr et/ou Ti, ayant 
des teneurs en H et CI respectivement inferieures a 
40 ppm et 50 ppm. On peut leur appliquer les memes 
traitements thermiques de purification que pour les 
cristaux d'eiectrolyse de Hf. 

Les pastilles ou "pellets" sont obtenues habituel- 
fement au moyen de plusieurs operations succes- 
sives de remplissage et de compression comme on 
l'a deja vu. Un traitement de frittage peut etre alors 
souhaite, generalement avant une operation de 
rectification telle que un rodage avec une meule 
abrasive. Ce traitement de frittage en atmosphere 
reductrice sous pression est effectue typiquement 
entre 1970 et 2030° C. 

L'invention a pour deuxieme objet les pastilles ou 
"pellets" obtenues qui ont typiquement pour compo- 
sition (% en masse): 

. Hf 20 a 1000/0, la masse totale de Hf comprenant au 
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moins 20% de cristaux d'eiectrolyse 
. B 4 C 0 a 800/o 
. (Hf + B 4 C) = 40 a 1000/o 
. Zr + Ti 0 a 600/o 
5 . autres elements metalliques fondant a plus de 
400° C< 6O/0 

Ces pastilles ont une particularity facilement 
decelable lorsqu'elles n'ont pas ete traitees thermi- 
quement a haute temperature, les cristaux d'electro- 
10 lyse de Hf y etant detectables. Ces cristaux 
constituent alors typiquement au moins la moitie de 
la masse de Hf presente, 

Frequemment, ces pastilles contiennent a la fois 
du Hf et du carbure de bore, occupant soit la totalite 
15 soit au moins 400/o de ia masse totale, avec Hf/(Hf + 
B 4 C) compris entre 0,20 et 0,80. 

L'invention a encore pour objet les utilisations 
diverses des pastilles obtenues par le procede de 
l'invention de teneurs en Hf et eventueilement en B 
20 ajustables de facon continue, dans les barres de 
controle des reacteurs nucleaires a eau : 

- soit directement dans un logement d'une barre de 
controle, par exemple un trou borgne bouche apres 
remplissage, les pastilles ayant des teneurs en Hf et 

25 en B 4 C variees selon leurs positions individuelles ; 

- soit sous forme d'element absorbeur de neutrons 
gaine qui sera fixe a une barre de controle: on 
obtient alors des pastilles dans une gaine metallique, 
par exemple un tube ferme a une extremite, et on 

30 scelle cette gaine, les pastilles ayant soit les memes 
teneurs en Hf et eventueilement en B 4 C, dans cet 
element absorbeur, teneurs pouvant dependre de la 
position de cet element dans la barre de controle, 
soit des teneurs individuelles en Hf et eventuelle- 

35 ment en B 4 C variant selon leurs positions dans cet 
element. 

AVANTAGES DE L'INVENTION 

lis sont nombreux et importants economique- 
40 ment : 

- utilisation surprenante de Hf pur sous forme de 
cristaux d'eiectrolyse, evitant des transformations 
compliquees et couteuses ; 

- souplesse vis-a-vis des sources ou formes de 
45 metaux et alliages; 

- p ossibilite de realiser des pastilles comprimees de 
contour en section droite non circulaire, convexe ou 
partiellement concave; 

- ajustement facile des teneurs en Hf et B 4 C, 
50 possibility de realiser des variations de ces teneurs 

dans un element gaine ou directement sur la barre 
de controle; 

- simplicity du procede de fabrication. 
55 EXEMPLES 

Exemple 1 : 

on prepare un melange de masses egales de 
copeaux d'eiectrolyse de Hf et de poudre de carbure 

60 de bore de taille de grain moyenne de 16 p.m. 

On realise au moyen de trois remplissages partiels 
et de compressions cinq comprimes cylindriques 
circulaires de diametre 5,95 mm et de hauteur 100 
mm. La densite apparente obtenue est de 0,88 a 

65 0,91. Les comprimes sont ensuite soumis a une 
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rectification sur machine centerless, leurs surfaces 
rectifiees sont satisfaisantes. 

Exemple 2 : 

On prepare 5 Lots de 4 pastilles de diametre 5,95 
mm et de hauteur 15 mm, ces 5 lots successifs etant 
constitues de Hf et de B 4 C en teneurs echelonnees 
comme suit : 

teneurs (% en masse) 
Hf B 4 C 



Lot n°1 
Lot n°2 
Lot n°3 
Lot n°4 
Lot n°5 



70 
60 
50 
40 
30 



30 
40 
50 
60 
70 



Les pastilles comprimees a 6,1 mm de diametre 
sont ensuite rectifiees au diametre 5,95 plus ou 
moins 0,01 mm. 

Cinq pastilles provenant de chacun des 5 lots sont 
introduites dans un tube en acier inoxydabfe de 
diametre interieur 6,00 mm, d'epaisseur 0,8 mm et 
de longueur 100 mm ferme a une extremite par un 
bouchon soude de hauteur 12,5mm. Apres introduc- 
tion des 5 pastilles dans ie tube dans I'ordre des 
teneurs decroissantes en Hf, le deuxieme bouchon 
du tube est mis en place et soude avec mise sous 
vide de Hnterieur, en soudure laterale traversant 
I'extremite du tube. 

Ce remplissage et cette fermeture sont repetes 
deux fois, sans difficulty. On note que ces "pellets" 
de teneurs echelonnees en Hf et B4C pourraient 
aussi bien etre introduits non gaines dans un 
logement d'une barre de controle. 



Revendications 

1. Procede de fabrication d'une pastille 
absorbeuse de neutrons pour utilisation dans 
un dispositi.f de controle de reacteur nucleaire, 
caracterise en ce qu'it comprend les etapes 
suivantes : 

a) on prepare des produits compacta- 
bles comprenant (% en massep) : 

. des cristaux d'electrolyse ou des co- 
peaux de Hf et eventuellement de ia 
poudre de carbure de bore, de masse 
totale (Hf + B 4 C)=40 a 100%. ie ratio 
Hf/(Hf + B 4 C) etant de 0,20 a 1 ; 
. eventuellement d'autres elements metalli- 
ques fondant a plus de 400°C. 

b) on melange ces produits, et on les 
comprime dans un moule en une ou 
plusieurs operations de remplissage et de 
compression, jusqu'a obtenir une pastille 
de densite apparente superieure a 8OO/0 de 
sa densite moyenne a I'etat massif; 

c) on effectue eventuellement sur cette 
pastille un traitement de frittage; 

d) on extrait ou on a extrait cette pastille 
du moule; 
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e) on rectifie eventuellement la pastille. 

2. Procede selon la revendication 1, dans 
lequel la masse totale des produits compacta- 
bles en Hf comprend au moins 20% de cristaux 
d'electrolyse. 

3. Procede selon la revendication 2, dans 
lequel la masse des cristaux d'electrolyse de Hf 
est 0,5 a 1 fois la masse totale de Hf. 

4. Procede selon la revendication 1, dans 
lequel tout le hafnium est sous forme de 
cristaux d'electrolyse. 

5. Procede selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 4, dans lequel les cristaux 
d'electrolyse utilises ont des teneurs moyennes 
en H et CI respectivement inferieures a 25 et 30 
ppm. 

6. Procede selon la revendication 5, dans 
lequel on a traite prealablement les cristaux 
d'electrolyse utilises entre 150 et 300° C sous 
vide ou sous gaz inerte. 

7. Procede selon la revendication 5, dans 
lequel on a prealablement traite les cristaux 
d'electrolyse utilises 8h a 48h entre 1000 et 
1250°C, et de preference 16h a 32h entre 1050 
et 1 150°C, ces cristaux ayant alors des teneurs 
moyennes en H et CI respectivement infe- 
rieures a 20ppm et 10ppm. 

8. Procede selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 3, dans lequel le ratio 
Hf/(Hf + B 4 C) est comprts entre 0,20 et 0,80. 

9. Procede selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 8, dans lequel les produits 
compactables comprennent jusqu'a 60% de 
produits metalliques autres que Hf, qui com- 
prennent eux-memes (% en masse du total) : 

. Zr et/ou alliages de Zr = 0 a 60% 

. Tt et/ou alliages de Ti = 0 a 60% 

. alliages Hf-Zr de teneur en Zr<55% = 0 a 

6OO/0 

. alliages Hf-Ti de teneur en Ti<55% = 0 a 
6OO/0 

. elements metalliques absorbants pour les 
neutrons et fondant a plus de 400° C : < 0,20/o 
. autres elements metalliques fondant a plus de 
400° C : <30/ 0 

10. Utilisation de pastilles obtenues par !e 
procede de Tune quelconque des revendica- 
tions 1 a 9, dans laquelle on dispose ces 
pastilles a I'interieur d'un logement d'une barre 
de controle, lesdites pastilles ayant des teneurs 
en Hf et en B 4 C variees selon leurs positions 
individuelles. 

11. Utilisation de pastilles obtenues selon Ie 
procede de Tune quelconque des revendica- 
tions 1 a 9 dans laquelle on introduit ces 
pastilles dans une gaine metallique et on scelle 
cette gaine, obtenant ainsi un element absor- 
beur de neutrons gaine, 

12. Utilisation selon la revendication 11, dans 
laquelle lesdites pastilles ont les memes te- 
neurs respectives en Hf et eventuellement B 4 C, 
choisies en fonction de la position de I'element 
absorbeur dans une barre de controle. 

13. Utilisation selon la revendication 11, dans 
laquelle lesdites pastilles ont des teneurs 
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individuelles en Hf et eventuellement B4C 
variant selon leur position dans ledit element 
absorbeur. 

14. Pastille comprimee obtenable par le pro- 
cede de Tune quelconque des revendications 1 
a 9, comprenant (% en masse) : 

Hf 20 a 1000/0, la masse totale de Hf 
comprenant au moins 200/o de cristaux d'eiec- 
trolyse 

. B 4 C 0 a 8OO/0 avec (Hf4-B 4 C) = 40a10Q0/o 



. Zr + Ti 0 a 60% 

. autres elements metalliques fondant a plus de 
400° C : <60/o 

15. Pastille selon la revendication 14, dans 
laquelle Hf est au moins pour moitie sous forme 
de cristaux d'electrolyse. 

16. Pastille selon Tune quelconque des reven- 
dications 14 ou 15, dans laquelle Hf / 
(Hf + B 4 C) = 0,20 a 0,80. 
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